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® Haarbehandlungsmitte! 



Polyurethane eignen sich als festigende Komponente in 
Haarbehandlungsrnittetn. Die Auswaschbarkeit wasserun- 
JdsNcher Polyurethane aus dem Haar wtrd dabei entschel- 
dend verbessert, wenn die Haarbehandlungsmittel zusatzlich 
ein wasseriosiichas Polymer enthalten. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Haarbehandlungsmittel in Form waBriger Dispersionen von speziellen Polymeren. 
Eine ansprechend aussehende Frisur wird heute allgemein als unverzichtbarer Tcil eines gepflegten AuBeren 
5 angesehen. Dabei gelten aufgrund von aktuellen Modestrdmungen immer wieder Frisuren als chic die sich bei 
vielen Haartypen nur unter Verwendung bestimmter festigender Wirkstoffe aufbauen bzw. fur einen langeren 
Zeitraum aufrechterhalten tassen. 

Diese festigenden Wirkstoffe, bei denen es sich in der Regel um polymere Verbindungen handelt, kdnnen in 
tibliche Haarreinigungs- oder -konditioniermittel eingearbeitet werden. In vielen Fallen ist es aber vorteflhaft, 
io sie in Form spezieller Mittel wie Haarfestiger oder Haarsprays anzuwenden. 

Es gibt nun in jungster Zeh eine Reihe von Entwicklungen auf dem Haarkosmetikgebiet, die einen Bedarf an 
neuartigen festigenden Wirkstoffen bzw. neuen Formulierungsfonnen geweckt haben. Viele dieser Entwicklun- 
gen beruhen dabei nicht auf anwendungstechnischen NachteUen oder Unzulanglichkeiten der bekannten Mittel, 
sondern z. B. auf Umweltschutz-Gesichtspunkten, gesetzlichen Auflagen oder anderen "nicht-technischen" Ursa- 
15 chen. 

Es besteht dann die Aufgabe, entsprechende Mittel zu entwickeln, die hinsichtlich der anwendungstechnischen 
Eigenschaften, beispielsweise dem Spruhverhalten und der Trocknungszeit bei Haarsprays, die vom Verbrau- 
cher gesteckten Erwartungen erfflllen. 
So wird insbesondere verstarkt ein Obergang von Mitteln auf Basis fluchtiger organischer Verbindungen, z. R 

20 Alkoholen, zu Mitteln auf w&flriger Basis angestrebt Dabei ist ein Hauptproblem die geringere FlQchtigkeit von 
Wasser im Vergleich zu den Alkoholen, was sich in langeren Trocknungszeiten auf dem Haar niederschlagt 
Weiterhin ist aufgrund der hiufig schlechteren Loslichkeit polymerer Verbindungen in waBrigen Systemen diese 
Umstellung auch haufig mit dem Nachteil verbunden, daB beim Aufbringen der gewunschten Polymermenge auf 
das Haar Wasser zwangslaufig in solchen Mengen auf das Haar gelangt, daB die Trocknungszeiten unakzeptabel 

25 lang werden. 

Dieser Nachteil tritt dagegen nicht auf, wenn diese nur unzureichend wasserldslichen Polymeren gleichmSBig 
und stabil in dem Mittel dispergiert werden kdnnen. In dtesem Fall gelangt bei der Anwendung mit der 
gewQnschten Polymermenge nur eine weit niedrigere Wassennenge auf das Haar. 

In den deutschen Patentanraeldungen P 44 14 423.7 und P 44 14 4245 wurden daher Haarbehandlungsmittel in 
30 Form wSBriger Dispersionen vorgeschlagen, die als Polymere spezielle Polyacrylate enthalten. 

Weiterhin ist u. a. aus der deutschen Offenlegungsschrift 42 25 045 bekannt, daB sich wasserldsliche und 
wasserdispergierbare Polyurethane bezQglicher einer Reihe von Effekten hervorragend zur Verwendung in 
Haarbehandlungsmitteln eignen. Dabei hat es sich aber als Nachteil erwiesen, daB gerade viele wasserdisper- 
gierbare, d. h. wasserunldsliche; Polyurethane nach der Anwendung nur sehr unzureichend wieder aus dem Haar 
35 auswaschbarsind. 

Es wurde nun Qberraschenderwetse gefunden, daB dieser Nachteil nicht auftritt, wenn das Haarbehandlungs- 
mittel gleichzeitig bestimmte wasserldslidie Polymere enthalt 

Gegenstand der Erfindung sind daher Haarbehandlungsmittel, enthaltend Ubliche kosmetisdie Bestandteile, in 
Form einer wSBrigen Dispersion eines wasserunldslichen Polyurethans, die dadurch gekennzeichnet sind, daB 
40 die Mittel weiterhin ein wasserldsliches Polymer aus der Gruppe der nichtionischen, anionischen, amphoteren 
und zwitterionischen Polymeren enthaltea 

Unter w&Brigen Dispersionen im Sinne der &fmdung sind soiche Dispersionen zu verstehen, deren iuBere 
Phase Qberwiegend aus Wasser besteht Die auBere Phase kann dartber hinaus weitere, mit Wasser mischbare 
L5sungsmittel wie beispielsweise Bthanot und iso-Propanol enthalten; diese weiteren Ldsungsmittel sind maxi- 
45 mal in Mengen bis zu 20Gew.-Vo, bezogen auf das gesamte Mittel, enthaltea Bevorzugt enthalt die auBere 
Phase Wasser als einziges Ldsungsmittel; eine weitere bevorzugte AusfQhrungsform enthalt in der auDeren 
Phase, bezogen auf das gesamte Mittel, nicht mehr als 5% weiterer LSsungsmitteL 

Polyurethane sind wasserunl5slich im Sinne der Erfindung, wenn sie bei Raumteraperatur in Wasser zu 
weniger als 2J5 Gew.-% ldslich sind. 
50 Wasserldsliche Polymere im Sinne der Erfindung sind soiche Polymeren, die bei Raumtemperatur in Wasser 
zu mehr als 2J5 Gew.-% ldslich sind. 

Die wasserunldslichen Polymeren bestehen aus mindestens zwei verschiedenen Monomertypen, 

— einer Verbindung (A) mit mindestens 2 aktiven Wasserstoffatomen pro Molek&l und 
55 — einera Di- oder Polyisocyanat (B). 

Bei den Verbindungen (A) kann es sich beispielsweise um Diole, Triole, Diamine, Triamine, Polyetherole und 
Polyesterole handeln. Dabei werden die Verbindungen mit mehr als 2 aktiven Wasserstoffatomen tiblicherweise 
nur in geringen Mengen in (Combination mit einem groBen OberschuB an Verbindungen mit 2 aktiven Wasser- 

60 stoffatomen eingesetzt 

Beispiele fOr Verbindungen (A) sind EthylenglykoL U- und 13-PropyIengrykol Butylenglykole, Di-, Tri-, 
Tetra- und Poly-Ethylen- und -Propylenglykole, Copolymere von niederen AJkylenoxiden wie Etiiyienoxid, 
Propylenoxid und Butylenoxid, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4-Diaminobutan, Hexamethylendiamin und 
a,w-Diamine auf Basis von langkettigen Alkanen oder Polyaikylenoxiden. 

65 Polyurethane, bei denen die Verbindungen (A) Diole, Triole und Polyetherole sind, kdnnen erfindungsgeraaB 
bevorzugt sein. Insbesondere Polyethylenglykole und Polypropylenglykole mit Molmassen zwischen 200 und 
3000, insbesondere zwischen 1600 und 2500, haben sich in einzelnen Fallen als besonders geeignet erwiesen. 
Polyesterole werden ublicherweise durch Modif izierung der Verbindung (A) mit Dicarbonsauren wie Phthals&u- 
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re, Isophthalsaure und Adipinsaure erhaltea 

Als Verbindungen (B) werden flberwicgend Hexamethytendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluoldiisocyanat, 4,4'-Me- 
thylendi(phenylisocyanat) und insbesondere Isophorondiisocyanat eingesetzt 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaB verwendeten Polyurethane noch Bausteine wie beispielsweise Diami- 
ne als Kettenveriangerer und Hydroxycarbonsiuren enthalten. Dialkylolcarbonsauren wie beispielsweise Dime- 
thylolpropionsaure sind besonders geeignete Hydroxycarbonsiuren. Hinsichtlich der weiteren Bausteine be- 
steht keine grundsatzliche Beschrankung dahingehend, ob es sich um nichtionische, anionischen oder kationische 
Bausteine handelt 

Beztiglich weiterer Informationen tiber den Aufbau und die Herstellung der Polyurethane wird ausdrucklich 
auf die Artikel in den einschlagigen Obersichtswerken wie Rdmpps Cheraie-Lexikon und Ullmanns Enzyklopa- 
die der technischen Cfaemie Bezug genommen. 

Als in vielen Fallen erfindungsgemaB besonders geeignet haben sich Polyurethane erwiesen, die wie folgt 
charakterisiert werden konnen: 

— ausschlieBlicb aliphatische Gruppen ira Molekul 

— keine freien Isocyanatgruppen im Molekul 

— Polyether- und Polyesterpolyurethane 

— anionische Gruppen im MolekGL 

Weiterhin hat es sich als f Or die Herstellung der erfindungsgemaBen Mittel als vorteilhaf t erwiesen, wenn die 
Polyurethane nicht direkt mit den weiteren Komponenten gemischt, sondern in Form von waBrigen Dispersio- 
nen eingebracht wurdeiL Solche Dispersionen weisen Oblicherweise einen Feststoffgehalt von ca. 20—50%, 
insbesondere etwa 35—45%, auf und sind auch kommerzieQ erhaltlich. 

Die erfindungsgemiOen Haarbehandlungsmittel enthahen das unldsliche Polyurethan in Abhangigkett vom 
Typ des Haarbehandlungsmittels, der keinen Emschrinkungen unterliegt, bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 
30 Gew.-%, insbesondere 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte MitteL 

Selbst bei hdheren Konzentrationea d h. bei Konzentrationen oberhalb von etwa 10%, zeichnen sich die 
erfindungsgemaBen Mittel im Vergleich zu Mitteln mit geldsten Porymeren dutch sehr niedrige Viskositaten aus. 

Weiterhin enthalten die erfindungsgemaBen Mittel ein wasserldsliches Polymer aus der Gruppe der nichtioni- 
schen, anionischen, amphoteren und zwitterionischen PoiymereiL 

ErfindungsgemaB bevorzugte wasserlosliche Polymere sind nichtionisch. Geeignete nichtionogene Polymere 
sind beispielsweise: 

— Polyvinylpyrrolidone, wie sie beispielsweise unter der Bezeichnung Luviskol® (BASF) vertrieben werden. 
Polyvinylpyrroiidone sind bevorzugte nichtionische Polymere im Rahmen der Erfindung. 

— YTnylpyrrolidonATuiylester-Copolymere, wie sie beispielsweise unter dem Warenzeichen Luviskol® 
(BASF) vertrieben werden. Luviskol® VA 64 und Luviskol® VA 73, jeweils Vinylpyrrotfdon/Vmylacetat-Co- 
polymere, sind besonders bevorzugte nichtionische Polymere. 

— Celluloseether, wie Hydroxypropylcellulose, Hydroxyethylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose, 
wie sie beispielsweise unter den Warenzeichen Culminal® und Benecel® (AQUALON) vertrieben werden. 

Geeignete amphotere Polymere sind beispielsweise die unter den Bezeichnungen Amphoraer® und Ampho- 
mer® LV-71 (DELFT NATIONAL) erh&ltlichen Octylacrylaniid/Methylmethacrylat/tert Butylaniinoethylme- 
thacrylat/2-HydVoxypropylmethacr^at-Copolymere. 

Geeignete zwitterionische Polymere sind beispielsweise die in den deutschen Patentanmeldungen 
DE 39 29 973, DE 21 50 557, DE 28 17 369 und DE 37 08 451 offenbarten Polymerisate. Acrylamidopropyltrime- 
thylammoniumchlorid/Acryls&ure- bzw. -MethacrylsSure-Copolymerisate und deren Alkali- und Ammoniumsal- 
ze sind bevorzugte zwitterionische Polymere, Weiterhin geeignete zwitterionische Polymere sind Methacroylet- 
hylbetain/Methacrylat-Copolymere, die unter der Bezeichnung Amersette® ( AMERCHOL) im Handel erhaltlich 
sind. 

ErfindungsgemaB geeignete anionische Polymere sind u. a.: 

— Vinylacetat/Crotonsfiure-Copolymere, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Resyn® (NATIO- 
NAL STARCH), Luviset® (BASF) und Gaf set* (OAF) im Handel sind 

— VinylpyirolidonAlnylacrylat-Copolymere, erhaJttich beispielsweise unter dem Warenzeichen Luviflex® 
(BASF). Ein bevorzugtes Polymer ist das unter der Bezeichnung Luviflex® VBM-35 (BASF) erhaltliche 
VinylpyrroKdon/Acrylat-Terpolyraerc. 

— Acrylsfiure/EthylaciTlat/N-tei^Butylacn^lamid-Terpol^ die beispielsweise unter der Bezeichnung 
Ultrahold® strong (BASF) vertrieben werden. 

In den Fallen, in denen das wasserunlosliche Polyurethan ionische Gruppen enthalt, hat es sich als zweckmaBig 
erwiesen, wenn das wasserlosliche Polymere nichtionogen oder von gleicher Ionogenitat ist 

Die erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmittel enthalten das wasserl6sliche Polymer in Abhangigkeit vom 
Typ des Haarbehandlungsmittels bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte MitteL 

Die wasserunldslichen Polyurethane und die wasserldslichen Polymere sind bevorzugt in einem Mengenver- 
haitnis von 1 : 10 bis 10 : 1 in den erfindungsgem&3en Mitteln enthalten. Ein Mengenverhaltnis von 2 : 1 bis 1 : 1 
hat sich in vielen Fallen als besonders geeignet erwiesen. 
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Die weiteren Bestandteile der erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmittei sind vonder Art des Haarbehand- 
lungsmittels abhangig. Prinzipiell umfassen die erfindungsgemaBen Formulierungen alle bekannten Arten von 
Haarbehandlungsmitteln wie z. B. Haarfestiger, Haarsprays, Fonwellen, Haarshampoos, HaarspOtungeo, Haar- 
konditioniermittel, Haarkuren, Dauerwell mittel, und Haarf arberaitteL 
5 Bevorzugte erfindungsgemaBe Haarbehandlungsmittei sind solche, die nach der Anwendung auf deni Haar 
verbleiben. Dies sind tnbesondere Haarfestiger, Haarsprays und Fdnwellen. Solche Mittel kdnnen rait Hilfe eines 
Treibmittels auch als Schaumaerosol formuliert sein. 

Weitere Bestandteile der erfindungsgemaBen Mittel k6nnen beispielsweise sein: 

io — anionische Tenside, wie beispielsweise Fettalkylsulfate und -ethersulfate, 

— kationische Tenside, wie beispielsweise quart are Ammoniuniverbindungen, 

— zwitterionische Tenside, wie beispielsweise Betaine, 

— anipholytische Tenside, 

— nichtionogene Tenside, wie beispielsweise Alkylpolyglycoside und ethoxyiierte Fettalkohole, 
15 — Strukturanten wie Glucose und Maleinsaure, 

— haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipid^ beispielsweise Sojaletithin, Ei-Lecithin und 
Kephaline, sowie Silikondie, 

— Proteinhydrolysate, ins-besondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, MilcheiweiB-, Sojaprotein- und Weizen- 
proteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsauren sowie quaternisierte Proteinhydrolysate, 

20 — PaifUmole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

— Losungsvermittler, wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol Propyienglykol, Glycerin und Diethylengly- 
kol, 

— Farbstoffe, 

— Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 
25 — weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, 

— Wirkstoffe wie Panthenol, AUantoin, PyrrolidoncarbonsSuren und deren Salze, Pflanzenextrakte und 
Vitamine, 

— Lichtschutzmittel, 

— Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkyfether, 

30 — Fette und Wachse, wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine und Fettalkohole, 

— Fettsaurealkanolamide, 

— Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren, 

— Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbonate, Hydrogencarbo- 
nate, Guanidine, Harnstoffe sowie primare, sekundare und tertiare Phosphate, 

35 — Trubungsmittel wie Latex, 

— Periglanzmhtel wie Ethyl englykolmono- und -distearat, 

— Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N2O, Dimethylether, CO2 und Luft sowie 

— Antioxidantien, 

— direktziehende Farbstoffe, 

40 — sogenannte Kuppler- und Entwicklerkomponenten als OxidationsfarbstofrVorprodukte, 

— Reduktionsmittel wie z. R. Thioglykolsaure und deren Derivate, Thiomilchsaure, Cysteamin, Thiolpfel- 
sfiure und a-MercaptoethansuIfonsaure, 

— Oxidationsmittel wie Wasserstoffperoxid, Kaliumbromat und Natriumbromat 

45 Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Mittel zur Behandlung von 
Keratinfasern, insbesondere von Haaren. 
Die folgenden Beispiele soilen die Erfindung niher erlautern. 

Beispiele 

50 

U Anwendungstechnische Untersuchungen 
1.1. Auswaschbarkeit 

55 Haarstrahnen ( # 6923 der Firma Fischbach und Miller, ca. 2 g, ca. 15 cm lang), die mit den zu untersuchenden 
Zubereitungen besprfiht wurden Qeweils 1 g Spray) wurden nach 24 Stunden mit einer Tensidldsung (10% 
Texapon®N 28 (Natriumlaurylethersulfat, 28% Aktivsubstanz in Wasser (HENKEL)) gewaschen, getrocknet 
und visuell auf ROckstande gepruft Ergebnisse dieser Untersuchungen sind inTabelle 1 zusammengestellt 

60 



65 
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Tabelle i 

(die Mengenangaben sind jeweils Gewichtsteile) 

Beispiel 1 Vergleichsbeispiel 1 

Alberdingk R U 500 1 10,0 10,0 

Loviskol R VA 64 z 10.0 

Hasser ad 100 ad 100 

Auswaschbarkeit gut starke RuckstSnde 

1 anionische Polyether-Polyurethan-Dispersion (40% in Hasser) (ALBERDINGK 
BOLEY) 

2 Vinylacetat-Vinylpyrrolidon-Copolymer (BASF) 



10 



15 



1 2. Versprfihbarke it 25 

Die Dispersionen geraaB Tabelle 1 waren gut verspruhbar. Die DQsen verstopften auch nach iangerem 
Gebrauch nicht 

Z Anwendungsrezepturen 30 
(afle Angaben sind Gewichtsteile) 

2.1 Pumpspray 35 

Alberdingk 11*500 10,0 

Luviskol R VA 64 10 t 0 40 

Panthenol 0,1 

Parfumol 0,15 

Cremophor R RH 40 3 0.4 45 

Wasser a ad 100 

3 ethoxyliertes, hydriertes Rizinusol (CTFA-Bezeichnung: 50 
PEG-40-Hydrogenated Castor Oil) (BASF) 



55 
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32 Pumpspray 



Alberdingk U R 500 
Amphomer R LV 71 4 



5.0 

5 f 0 

2,25 

0.1 

0 f 15 

0.4 



AMP-95 
Panthenol 
Parfuraol 
Creraophor^RH 40 
Wasser 



ad 100 



4 Octylacrylamid-Acrylat-Copolymer (NATIONAL STARCH) 

5 2-Amino-2-methyl-propano1 (95 % in Wasser; CTFA-Beze1chnung: Arainomethyl 
Propanol) (ANGUS CHEMIE) 



6 Polyvinyl pyrrol idon (95%-iges Pulver; CTFA-Bezeichnung: PVP) (BASF) 



1. Haaibehandlungsmittel, enthaltend Qbliche kosmetische Bestandtetle, in Form einer wlBrigen Dispersion 
eines wasserunldslichen Polyurethans, dadurch gekennzeichnet, daB das Mittel weiterhin ein wasserldsli- 
ches Polymer aus der Gruppe der nichtionischen, anionischen, amphoteren und zwitterioniscben Polymeren 
enthalt 

Z Haarbehandlungsmittel nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethan antonische 
Gruppen enthalt 

3. Haarbehandlungsmittel nach Anspnich 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserldsliche Poly- 
mer nichtionisch ist 

4. Haarbehandlungsmittel nach Anspnich 3> dadurch gekennzeichnet, daB das wasserldsliche Polymere 
Polyvinylpyrrolidon oder ein Copolymers, gebildet aus Vmylpyrrolidon- und Vinylester-Monomeren ist 

5. Haarbehandlungsmittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethan 
in einer Menge von 0,1 bis 30 Gew.-%, insbesondere von 1 bis 20 Gew.-%, enthalten ist 

6. Haarbehandlungsmittel nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserldsli- 
che Polymere in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, insbesondere von 0,1 bis 10 Gew.-%, enthalten ist 

7. Haarbehandlungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB weitere Ldsungs- 
mittel in Mengen bis max. 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten sind. 

8. Haarbehandlungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es nach der 
Anwendung auf dem Haar verbleibt 

9. Verwendung eines Mittels nach einem der AnsprOche 1 bis 8 zur Behandlung von Haaren. 



33 Pumpspray 



Alberdingk U R 500 
Luviskol R K 90 6 
Panthenol 
ParfGmol 
Cremophor R RH 40 
Wasser 



ad 100 



5,0 
5.0 

0.1 

0,15 

0,4 



Patentanspruche 



